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RESUMO

O processamento de peles gera uma grande quantidade de residuos, com a
possibilidade de contaminagdo ambiental, caso ndo sejam tratados adequadamente.
A utilizacao dos mesmos na agricultura pode ser uma forma viavel de ciclagem no
ambiente. Este trabalho foi realizado com o objetivo de estudar a mobilidade do
cromo em solos tratados com lodo de curtume. O estudo foi conduzido em unidades
experimentais, sob condicbes climaticas naturais, com trés repeticdes. O solo
utiizado no experimento €& classificado como Planossolo Haplico Eutréfico
espessarénico, proveniente da cidade de Campo Bom. As unidades experimentais
consistiram-se de tubos de PVC com 10 cm de didmetro e 60 cm de altura, contendo
4,71 dm? de solo disposto em trés camadas intercaladas de 20 cm, de forma a
simular a distribuicao vertical do solo em condi¢cdes naturais. As adi¢cdes de lodo de
curtume foram de modo atingir as seguintes quantidades de cromo em t ha™: T1
Testemunho sem adicdo de cromo;T2 0,5 t ha™ de cromo; T3 1,0 t ha™ de cromo;T4
2,0t ha de cromo. Nos tratamentos foram cultivados milheto (Pennisetumglaucum),
uma graminea, onde foram avaliados os teores de Cr nas raizes e parte aérea. Os
resultados indicam quenos tratamentos com adicdo de lodo de curtume, 0o cromo
permaneceu estavel ndo atingindo a ultima camada avaliada do solo. A acédo do lodo
como corretivo de acidez foi observada nas camadas superficiais € o milheto,
preliminarmente, demonstrou potencial como espécie fitorremediadora para aéreas
contaminadas como residuos cromados.

Palavras chave:Residuos de curtume;Cromo;Mobilidade de metais.



ABSTRACT

The processing of leather generates a large amount of residues, with the possibility
of environmental contamination if not properly treated. Theuse of thosein
agriculturecan bea viable form ofcyclingin the environment. This study was
conducted in order to investigate the mobility of chromium in soils treated with
tannery sludge. The experiment was conducted in experimental units under natural
climatic conditions, with three repetitions. The soil used in the experiment is classified
as Albaqualf, and it is from the city of Campo Bom. The experimental units consisted
in PVC pipes with 10 cm of diameter and 60 cm in height containing 4.71 dm3 of soil
disposed in three 20 cm interspersed layers in order to simulate the vertical
distribution of the soil under natural conditions. The additions of tannery sludge were
to achieve the following amounts of chromium in t ha™: T1 core without the addition
of chromium; T2 0.5 t ha™ of chromium; T3 1.0 t ha-- of chromium; T4 2.0 t ha™ of
chromium. The treatments were cultivated pearl millet (Pennisetumglaucum), a
gramineous, where they were evaluated the levels of Cr in the roots and shoots. The
results indicate that with addition of tannery sludge, chromium remained stable
without reaching the final layer of soil evaluated. The effect of sludge as acidity
corrective was observed in the superficial layers and preliminarily the pearl millet
showed potential as phytoremediation species for contaminated areas with chromium
residues.

Key words: Tannery sludge; Chromium; Metal mobility.
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INTRODUCAO

A busca do homem pelo seu bem estar tem levado a um aumento crescente da
producdo de produtos industrializados que Ihes causem conforto, mas que, em
compensacao, geram residuosque coloca em risco o0 bem estar procurado.

O aumento da atividade humana e industrial traz como consequéncia, a
geracao cada vez maior de residuos organicos, principalmente lodo de esgoto, lixo
urbano e residuos industriais. A utilizacdo destes residuos como fonte de nutrientes
para as plantas e condicionadores dos solos constitui-se em uma alternativa viavel

na preservacdo da qualidade ambiental (ARAUJO, 2004).

O solo é tido como um dos meios mais promissores para a reciclagem de
varios residuos, que tem por finalidade melhorar as condigbes fisicas do solo e/ou
fornecer nutrientes as plantas, mas muitas vezes, também apresentam altos teores
de metais pesados. Esse problema, entretanto, ndo ocorre apenas com os residuos,
pois fertilizantes, corretivos, defensivos e outros produtos usados na agricultura

também podem conter esses elementos (ABREU et al., 2002).

Em decorréncia do crescente interesse pela utilizacdo de determinados
residuos urbanos e industriais na agricultura, este tema vem recebendo nos ultimos
anos, uma maior atencdo de pesquisadores, principalmente no que se refere a

mobilidade de metais pesados.

O setor coureiro — calcadista representa elevada importancia econémica no
estado do Rio Grande do Sul. Entretanto, estas atividades geram grandes
quantidades de residuos, causando impactos ambientais negativos. O estado do Rio
Grande do Sul possui 0 maior numero de estabelecimentos produtores, 27,2% do
total nacional. Apesar da queda registrada em 2008 e 2009, o setor ainda contribui
positivamente para o saldo das exportagdes do pais (ABQTIC, 2010). Em fungéo da
quantidade gerada, dificuldades na gestao e disposicéo final, o setor tem a desafio
de promover seu desenvolvimento sustentavel e com menor impacto ao meio
ambiente (MATTOS e MONTEIRO, 2009).

O processamento de couros gera residuos liquidos e sélidos, curtidos e néo
curtidos e o lodo, objetivo do estudo, que é gerado na estacdo de tratamento de
efluentes ETE. Esses representam aproximadamente 60% do peso inicial da pele
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(SPRINGER, 1986) e possuem um elevado potencial poluente, sendo necessario o
gerenciamento correto desses residuos, para evitar contaminacdo ambiental,

causadas principalmente pelo seu elevado teor de cromo.

No Brasil, esse residuo ndo pode ainda ser utilizado como fertilizante, devido
a matéria prima utilizada para sua elaboracdo (aparas, serragem de couro e lodo
com cromo) ser enquadrada na Classe | (residuo perigoso), devendo, portanto, ser
disposta em aterros para residuos perigosos (ARIP’s).Porém esta disposicao
apresenta desvantagens, pelo alto risco de contaminacdo ambiental devido o
acumulo e concentracdo de materiais toxicos presentes na composicao do residuo,

e um custo elevado na operacgéao dos curtumes.

A utilizagdo direta do lodo de curtume em solo vem sendo estudada nos
ultimos anos para fins de melhoria da fertilidade do solo e consequentemente nutrir
as plantas. Alguns estudos mostram que o lodo de curtume apresenta capacidade
de aumentar o crescimento vegetal e melhorar a fertilidade do solo. Por outro lado, a
aplicacao do lodo de curtume tem ocasionado aumento na salinidade, no pH e no
conteudo de Cr do solo.

A utilizacao do solo para descarte de residuos pode ser uma alternativa viavel
devido a sua capacidade de complexar e inativar componentes destes materiais. O
lodo de curtume proveniente da ETE pode ser benéfico ao solo e as plantas devido a
presenca de nutrientes e/ou a capacidade de neutralizacdo da acidez. Porém, a
maioria contém cromo, um metal pesado, que em grandes quantidades e em formas

disponiveis pode ser tdéxico aos microrganismos do solo e as plantas.

O presente trabalho teve por objetivos, avaliar a mobilidade do cromo em
solos tratados com lodo de curtume, a distribuicdo do cromo nas formas pseudo-total
e biodisponivel em experimento com a adicdo de lodo de curtume em solo e a

distribuicao do cromo em trés diferentes profundidades.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 RESIDUOS DE CURTUME

No processo produtivo de curtumes, uma grande variedade de produtos e
residuos toxicos é produzida durante a transformacéo de peles em couros. Para o
seu curtimento, normalmente sdo empregados agentes curtentes vegetais (taninos)
e principalmente minerais, como o Cr, produzindo o chamado couro wet blue
(OLIVEIRA, et al 2008). Segundo Gutterres (1996) o método de curtimento de peles
mais empregado mundialmente é o que utiliza sais de cromo, acarretando a geragéao

de residuos com a presenca deste metal pesado.

O processo com cromo, utilizado por cerca de 90% das industrias gera
residuos que necessitam de tratamento e disposicao adequada (DALLAGO et al.,
2005; apud OLIVEIRA et al, 2008). Dentre os principais residuos sélidos, da
industria de curtume contendo cromo, estdo o farelo da maquina de rebaixar, o pé
da maquina de lixar-desempoar couros € o0 lodo da estacdo de tratamento de
efluentes quese constituem como principal fonte de contaminacéo do solo, devido a
sua disposicao inadequada (SPIER; WESTHAUSE, 1994). A composi¢do quimica
destes residuos varia de acordo com a tecnologia aplicada aos processos,

metodologia e artigos produzidos pelos curtumes.

As estacoes de tratamento de efluentes(ETEs) de curtume geram
quantidades significativas de lodo, que pode ser em média de 730 kg t' de pele
salgada (CLASS e MAIA, 1994).

Nos residuos de curtume o cromo apresenta-se na forma trivalente (Cr*®),
sendo neste estado quimico essencial como nutriente para a nutricdo humana
(MERTZ, 1969; apud CASTILHOS, 1999).

No processamento industrial das peles de animais sao gerados
variosresiduos soélidos que apresentam grande variabilidade e caracteristicas
préprias. Esses representam aproximadamente 60% do peso inicial da pele
(SPRINGER,1986) e possuem um elevado potencial poluente, sendo necessario o
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seu correto gerenciamento para  evitar  contaminacao ambiental,

causadasprincipalmente pelo seu elevado teor de cromo.

A Figura 1 mostra o fluxograma basico do processo de curtimento de couros
no setor de ribeira e curtimento. A Figura 2 mostra o fluxograma basico do processo
de curtimento de couros até os couros acabados, indicando os principais pontos de
geracao de residuos. Alteracbes podem ser verificadas conforme a operacdo de

cada empreendimento.

A Residuo Liquido
COD'\/I-\%EEETSSA O ! Rezicio S0

Residuo Gasoso
[

CLASSIFICAGAO E
PESAGEM

PRE'REMOLHO ﬁ Residuo Liquido

PRE-DESCARNE | RESTdUO Liguido

Residuo Solido

r
REMOLHO ——)|  Residuo Liquido

Residuo Liquido

DEPILACAOE leommmmmd{ Rosiciuo Sl
CALEIRO Residuo Gasoso

|
DESCARNE — | Residuo Liquido

Residuo Sélido

|
RECORTE ﬁ Residuo Soélido

DIVISAO — Residuo Liquido
Residuo Sélido

DESCALCINACAO f—y|  REsidUO Liquido
E PURGA Residuo Gasoso

PIQUEL E uo Liou
CURTIMENTO ﬁ Residuo Liquido

Figura 1. Fluxograma basico do processo do setor de ribeira e curtimento.
Fonte: Adaptado de CLASS e MAIA (1994).
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RECEBIMENTO

E CONFERENCIA
[ ]
COURO WET COURO CRUST(SEMI-
BLUE(CURTIDO AO ACABADO)
CROMO)
Residuo Liquid
ENXUGAMENTO — esiduo Liquido

[
DIVISAO p——) Residuo Sélido

REBAIXE/ ﬁ Residuo Soélido
RECORTE

I
NEUTRALIZAGAO
[
RECURTIMENTO
[
TINGIMENTO
[

ENGRAXE ﬁ Residuo Liquido

|
ESTIRAMENTO ﬁ Residuo Liquido

I
SECAGEM

[
AMACIAMENTO ——) Residuo Sélido

p——)| Residuo Liquido

p——)- | Residuo Liquido

p——).| Residuo Liquido

RECORTE

IMPREGNAGAO

ACABAMENTO ——)| Residuo Gasoso

MEDIR/EXPEDIR

Figura 2. Fluxograma basico do processo do setor de recurtimento ou acabamento molhado.
Fonte: Adaptado de CLASS e MAIA (1994)
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Para conservacaode 1 tonelada de couro cru, demanda em torno de 300 a
400 kg de cloreto de sddio. A segunda maior quantidade de residuos é constituida
pela cal e sulfetos ndo absorvidos pelas peles. Em terceiro lugar, os pélos, peles,
carnes e tecidos adiposos retirados no processo. Estima-se que o0s processos de
beneficiamento de uma tonelada de couro cru, gerem até 350 kg de carnes e
gordura, 225 kg de aparas do processo de depilacao e caleiro, 150 kg de retalhos e
2 kg de p6 de polimento (GODECKE; NAIME; RODRIGUES, 2012).

1.2 RESIDUOS DE CURTUME NO SOLO

Atualmente o Brasil como maior exportador mundial de couros, com uma
producédo de cerca de 42 milhées de pecas, tem uma geragcdo aproximada de 100
litros de efluentes nas diversas fases do processamento de cada unidade, onde
cerca de 4,5% € constituida de material organico eficaz na fertilizacdo e
neutralizacdo de solos acidos (GODECKE; NAIME; RODRIGUES, 2012).

A disposicao correta dos residuos de curtume tem causado discordancia entre
as industrias e os érgaos ambientais. O uso do solo para o descarte destes residuos
tem se mostrado uma alternativa viavel, pela sua capacidade de degradar,
complexar e inativar componentes presentes nestes materiais. Esta alternativa de
disposicao de residuos merece atencdo especial, pois a partir do manejo correto,
pode minimizar riscos de danos ambientais e propiciar a utilizacdo no solo para fins
agricolas (KRAY, 2001).

Aplicacdo de doses elevadas de residuos contendo metais pesados pode
apresentar toxidez aos microorganismos do solo e as plantas. Portanto, para o
descarte de residuos no solo, devem ser consideradas as caracteristicas do residuo
e do solo, bem como o histérico do uso da area (KRAY, 2001).

Os residuos de curtume podem ser empregados na agricultura como
corretivos da acidez do solo, pois elevam o pH do solo, podendo substituir a
calagem (FERREIRA et al., 2003). Esse efeito deve-se a presenga de quantidades
significativas de carbonatos, principalmente o de célcio, e hidroxido utilizado durante
as etapas do processamento (SELBACH et al.,, 1991). Além disso, esse tipo de
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residuo pode conter elementos essenciais a nutricdo das plantas, como nitrogénio,

fésforo, célcio, magnésio e enxofre.

O cromo trivalente [Cr (Ill)] encontrado no residuo de curtume originado na
estacao de tratamento (lodo) € pouco moével no solo (KONRAD; CASTILHOS, 2002)
e nao é absorvido rapidamente pelas plantas, devido a sua baixa solubilidade e
tendéncia a formar compostos com éxidos de ferro e aluminio em ambientes de pH
neutro, assim a toxicidade por Cr*3¢praticamente nula. Por outro lado, o Cr*®, sendo
mais soluvel, € mais mével no perfil dos solos. A oxidacao do Cr (lll) a Cr (VI) nao é
uma reagdao comum no solo, podendo ocorrerapenas em condicdes de boa umidade
e com a presenca de elevados teores de manganés facilmente redutivel (TREBIEN,
1994 apud CAVALLET et al., 2007).

No solo, o Cr® ¢ a forma mais estavel apresentando baixa solubilidade e
mobilidade com o aumento do pH, devido a formacédo de Cr(OH); ou mesmo de
Cr(OH)4. Apesar dos residuos de curtume, a exemplo do lodo, ndo possuirem o
cromo na forma oxidada, o seu acumulo constante, associado a determinadas
condicdes de solo, como a presenca de manganés em formas oxidadas (Mn®** e
Mn**), baixos teores de carbono organico e boa aeragdo, pode promover a sua
oxidacdo para formas hexavalentes (Cr®*) de alta solubilidade e mobilidade,
caracteristicamente téxicas e mutagénicas para os animais superiores, plantas e

microrganismos (LIU et al., 2010).

O lodo de curtume tem uma composicao variavel e, normalmente, contém
matéria organica elevada, nitrogénio, fésforo, potassio emicronutrientes. Devido a
essa composicao, a adigcdo do lodo de curtume em solo agricola pode melhorar a
sua qualidade quimica e fisica e promover o crescimento das plantas. O uso de
matéria organica industrial em terras agricolas pode ser justificado pela necessidade
de encontrar um destino adequado para a reciclagem de residuos (CANELLAS et
al., 2001).

Uma das alternativas € a utilizacdo do lodo em solos agricolas como
fertilizantes, uma vez que apresentam alto teor de matéria organica, macro
nutrientes e micronutrientes (ARAUJO et al., 2007).

A toxicidade exercida por metais pesados em plantas tem sido demonstrada

somente quando os elementos sédo incorporados nos solos em formas sollveis ou



22

quando os residuos organicos contaminados séo incorporados em doses elevadas.
A disponibilidade do elemento, sua toxicidade e a resposta das plantas ao estresse
por metais, dependem de fatores como o tipo e composicao do solo, caracteristicas
e propriedades das substancias organicas e inorganicas, poder de remover ions
metalicos, o valor e as variagdes do pH, o potencial redox do solo e a especiagcéao
quimica, além dos fendmenos de troca que se verificam na regido rizosférica
(MARQUES, 2002 apud RIBEIRO; MELLO, 2008).

1.3 COMPORTAMENTO DO CROMO NO SOLO

A concentracdo total natural de metais pesados em solos depende
principalmente do tipo de material de origem sobre o qual o solo foi formado, dos
processos de formacdo, composicdo e proporcao dos componentes da fase sélida
do solo. Sua relacdo com o material de origem € evidenciada quando o solo é
formado in situ, ou seja, diretamente sobre a rocha matriz, tornando-se possivel
encontrar correlagdes positivas entre o conteddo de determinados elementos na
rocha e os seus teores no solo. Em solos originados sobre sedimentos diversos, 0s
quais ndao guardam similaridade com a composicdo das rochas que lhe deram
origem, fica menos evidenciada (FADIGAS et al., 2002).

Os metais pesados formam um grupo de elementos com particularidades
relevantes e de ocorréncia natural no ambiente, como elementos acessérios na
constituicdo de rochas. Esses elementos, apesar de associados a toxicidade,
exigem tratamento diferencial em relacao aos xenobidticos, uma vez que diversos
metais possuem essencialidade comprovada para plantas (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn) e
animais (Ni, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr). Outra peculiaridade dos metais é o fato de nao
serem modificados ou degradados, como ocorre aos contaminantes organicos.
Desta forma, mantendo-se a fonte contaminante, ocorre a acumulacao progressiva e

persistente do metal no solo (BIONDI, 2010).

Os metais estao presentes em solos e em sistemas aquaticos superficiais e
subsuperficiais, mesmo que ndo haja perturbacdées antrépicas do ambiente. O
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aumento em sua concentragao pode ocorrer tanto por processos naturais quanto por
atividades antropogénicas (BIANCHIN, 2011).

A incorporacdo de metais pesados tem ocorrido com maior frequéncia nos
ultimos anos devido as atividades antropogénicas, com énfase para a mineracao e
industria, dentre esses metais destaca se conforme Araudjo (2009) o Cr, por ser
considerado um elemento téxico em grandes quantidades, causando danos ao
organismo humano (MACEDO, 2004).

A toxicidade exercida pelos nutrientes nas plantas depende da concentracao
do elemento no solo e na planta, e das caracteristicas intrinsecas da mesma. Em
residuos de curtume é normal encontrar altas concentragdes de cromo, assim, torna-
se importante o estudo dos efeitos desse metal nas plantas e no ambiente
(RIBEIRO; MELLO, et at., 2008).

A concentragdo média de cromo total em solos minerais varia geralmente,
entre 5 e 250 mg kg™ de solo, podendo chegar até 5.230 mg kg™ em alguns solos.

Este elemento tem uma ampla e irregular distribuicao na natureza (QUADRO, 2008).

O estado de oxidacao do cromo pode variar entre +2 a +6, mas apenas 0s
estados (lll) e (VI) sdo estaveis, nas condicbes do ambiente natural. O Cr
hexavalente (Cr VI) é conhecido como agente cancerigeno para humanos, sendo
mével no solo, em compostos de cromato (CrO4%) ou dicromato (Cr.07?); o Cr
trivalente (Cr Ill) é comparativamente menos toxico e relativamente imével no solo
(CANALI et al., 1997 apud ALCANTARA et al., 2007).

Conforme Trebien (1994), a oxidagéao do Cr(lll) adicionado ao solo na forma
de CrCl;, depende da presenca de altos teores de O6xidos de Mn facilmente
reduzivel, sendo maior na condicdo de umidade do solo em que os Oxidos de
manganés [Mn(IV) e Mn(lll)] sdo mais estaveis. O autor ndo observou a oxidagéo a
Cr(VI) do cromo presente no lodo de curtume, provavelmente devido a formacgéo de
complexos de esfera interna (adsorvidos por ligacao covalente) com compostos

organicos soluveis, presentes no lodo.

No ambiente, o cromo passa por processos de bioacumulacdo e
biomagnificacdo na cadeia alimentar. A bioacumulacdo é o processo pelo qual os
seres vivos absorvem e retém substancias quimicas no seu organismo. A

biomagnificacdo € o aumento da concentracdo de uma substancia nos organismos
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vivos em niveis mais elevados ao longo da cadeia alimentar (ESSINGTON, 2003
apud BIANCHIN, 2011).

O solo é uma barreira natural de protecao aos aquiferos subterraneos, a sua
capacidade de reter metais pesados é extremamente complexa, o que dificulta o seu
entendimento e as possibilidades de previsées acerca do comportamento desses
elementos, principalmente em longo prazo. Segundo Oliveira e Mattiazzo (2001), a
maior ou menor mobilidade dos metais pesados sera determinada pelos atributos do
solo, como teores e tipos de argila, pH, capacidade de troca de cations, teor de
matéria organica, entre outros, que influenciarao as reagdes de adsorcao/dessorgao,
precipitacao/dissolucdo, complexacao e oxireducdao. Em solos com elevada CTC ha
diminuicdo na mobilidade dos metais pesados no perfil dosolo, uma vez que os
mesmos sao adsorvidos nos pontos de troca catiénica. Os sesquiéxidos de Fe, Al e
Mn também tém a capacidade de adsorver metais pesados, diminuindo
suamobilidade no perfil do solo.

O movimento vertical e descendente de contaminantes pelo perfil dos solos
agricolas pode acarretar um grande problema para a sociedade. O crescente
interesse pela utilizagdo de determinados residuos urbanos e industriais na
agriculturavem recebendo nos ultimos anos, uma maior atencao dos pesquisadores,
principalmente no que se refere a mobilidade dos metais (OLIVEIRA; MATTIAZZO,
2001).

Conforme Alloway (1995, apud Bianchin, 2011), as principais formas em que

0s metais podem estar nos solos sao:

a) Soluveis: incluem os ions livres, complexos sollveis com anions inorganicos
ou ligantes organicos (biomoléculas e acidos fulvicos). Nestas formas, os metais
estdo mais disponiveis e podem ser absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados no solo;
b) Trocaveis: adsorvidos por eletrostaticas em sitios carregados negativamente
presentes na matéria organica ou em minerais (complexos de esfera externa).
Geralmente a energia de ligacao é baixa, possibilitando a troca rapida com a fracao
presente na solucdo do solo. A capacidade de troca de cations (CTC) é um
indicativo do potencial do solo em apresentar metais na forma trocavel. Porém
devem ser considerados fatores como seletividade do metal, pH, atividade i6nica da

solugéo e concentragao de outros cations;
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c) Adsorvidos: adsorvidos por ligacao covalente (complexos de esfera-interna) a
sitios especificos de filossilicatos, éxidos e matéria organica. Esse tipo de interacédo
requer alta energia de ligacdo, sendo os metais liberados de forma muito mais lenta
do que as formas trocaveis;

d) Ligados a materiais organicos insoluveis: metais complexados por materiais
organicos resistentes a degradagcdo microbiana ou presentes em células
recentemente mortas;

e) Precipitados: na forma de carbonatos, sulfatos, fosfatos ou hidréxidos, entre
outros. Os metais podem formar os precipitados diretamente com os anions ou
podem ser co-precipitados com componentes pouco soluveis de Ca, Mg, Fe e Al,
conforme estes estdo sendo formados. As reacdes de precipitacdo sdo previstas
pelas constantes do produto de solubilidade.

Os acidos organicos de baixo peso molecular, como o citrico e o galico,
aumentam a solubilidade e a mobilidade do Cr(lll) e, portanto, facilitam a sua
oxidacao. Estes acidos organicos podem estar presentes nos residuos adicionados
ao solo. Entretanto, estudos indicam que o cromo presente em residuos de curtume
estaria predominantemente na forma Cr(lll), associados a compostos de baixa
solubilidade e ligado a proteinas bastante insoluveis(ALCANTARAet al., 2007).

A fracao biodisponivel corresponde ao somatério das fragdes trocavel, soluvel
ou facilmente adsorvidas ja que os metais movimentam-se entre si, conforme as
variacdes das propriedades fisico-quimicas do solo. A proporcao das fragdes solluvel
e trocavel em relacdo ao total € um indicador da mobilidade do metal e, por
conseqiiéncia, da sua biodisponibilidade (MAGALHAES, 2008).

O teor total dos metais pesados no solo geralmente ndo é um bom indice para
se avaliar a absorcdo dos mesmos por plantas que crescem em solos contaminados
ou poluidos, pois somente uma fragdo destes metais estara disponivel para a
absorcao (COSTA C. N. et al., 2012).

O comportamento do cation Crno solo é similar ao do Al*3, podendo
substituir o aluminio hexacoordenado em aluminosilicatos. O ion Cr**possui maior
afinidade pela superficie de troca do que os cétions divalentes, diminuindo sua
adsorcdo com a adicdo de fosfatos e com a elevacdo do pH. A forma na qual o
cromo predomina no ambiente do solo é fortemente dependente do pH. Em
ambientes com pH inferior a 4, é predominante o ion hidratado Cr(H20)**; em pH
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maior que 5,5, seu produto de hidrélise (CrOH*?). Ambas as formas sdo faciimente
adsorvidas pelas macromoléculas da argila (BIANCHIN, 2011).

Alcantara et al. (2007), estudando a movimentacdo de elementos-traco,
concluiram que a eluviagcdo de um elemento no solo e, portanto, o potencial de
poluicdo de aquiferos subterraneos, € inversamente proporcional a capacidade de
adsorcao do solo. Cada solo possui uma capacidade prépria de retencdo de metais
pesados. E importante o conhecimento desse potencial, pois se ele for ultrapassado,

os metais ficam disponiveis para serem lixiviados no perfil.

Um fato a ser mais investigado referente ao comportamento do cromo no solo
€ a baixa recuperacdo do mesmo em relacdo as quantidades aportadas pelos
residuos. Uma recuperacao de 82% foi obtida por Dreiss (1986) em estudo sobre a
mobilidade do cromo em solos tratado com lodo de curtume. Castilhos (1998),
estudando o efeito da aplicacdo de lodo de curtume ao solo, obteve recuperacéo de
52, 67 e 88% do cromo, em trés solos do Estado do Rio Grande do Sul, ap6s 70 dias
da aplicacdo. A recuperacao obtida por Kray (2001) em estudo com a aplicacédo de
lodo de curtume e serragem cromada variou de 23 a 43%. Quadro (2008) obteve
recuperacdes que variaram entre 25 e 74%%. Em estudosobre os atributos quimicos
e especiacdo de cromo em solos com aplicacdo de residuos de curtume e
carbonifero em experimento de campo de longa duragdo Bianchin (2011), obteve

uma taxa de recuperacao média de 54% utilizando a metodologia EPA 3050b.

A baixa taxa de recuperacdo obtida para as quantidades de cromo aplicadas
ao solo pode estar relacionada a dificuldade de homogeneizar a distribuicdo e a
incorporacdo dos residuos no solo, a baixa solubilidade e estabilidade dos
complexos formados pelo cromo com os componentes do solo e também a possivel
exclusdo de particulas do residuo no momento do preparo das amostras para a
analise (BIANCHIN, 2011).

A recuperacao parcial do cromo adicionado ao solo indica que parte dele é
fortemente retida nas fracbes matéria organica e 6xidos, nao sendo recuperado pela
extracdo com acidos fortes concentrados (MARTINS, 2009).

Em trabalhos realizados por vérios autores (BARTLETT; KIMBLE, 1976;
BARTLETT; JAMES, 1979; CIAVATTA; SEQUI, 1989) mostram que os riscos de

poluicdo do ambiente devido a presenca de Cr(lll) em solos sdo muito baixos. O
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Cr(Il) adicionado ao solo pelos residuos néao é solubilizado em condi¢des de pH alto
devido a formagéo de hidroxidos. Embora a oxidagdo no solo de Cr(lll), contido em
material organico, a Cr(VI) seja possivel, a probabilidade de que isto ocorra & muito
baixa (MARTINS, 2009).

Selbach et al. (1991) observaram que a adicdo de 60 t ha' de lodo de
curtume (com pH 9,4 e 0,8 % de Cr) em solo arenoso proporcionou maior aumento
nos teores de cromo nas raizes do que no tecido foliar do rabanete. Também
observaram que o crescimento das plantas foi prejudicado nos tratamentos com a
aplicagéo das doses de lodo mais altas, devido ao aumento excessivo do pH (> 7,6)

e, consequentemente, a deficiéncia de fésforo.

Cavallet et al. (2007) em trabalho verificando a concentracdo de cromo no
solo, na planta e no percolado em funcédo da aplicacado de dois tipos de lodo (lodo
com tanino e lodo com cromo com 34 e 8.040 mg kg™ de Cr, respectivamente), do
tratamento primario de 4gua residuaria de curtume, em solo arenoso, observam que,
houve auséncia de Cr(VI) em todo o experimento e que as concentracdes de Cr no
tecido do rabanete (Raphanussativus), nos tratamentos com as adi¢cées de 30 e 60 t
ha' de lodo de curtimento com cromo, foram de 41 mg kg' e 2,6 mg kg,

respectivamente.

Em estudo realizado por Teixeira (1981), com a aplicacéo de lodo no solo em
quantidades de até 5.760 kg ha™' de cromo, foi observada pequena translocagdo de
Cr para a parte aérea na cultura do azevém. Silva (1989) ndao observou diferenca
significativa no teor de cromo em graos de milho, trigo e arroz cultivados em solos
onde foram aplicados 15.320 kg ha™' de lodo contendo 1,75 % de cromo, em relagdo
a testemunha. Castilhos (1998) também observou que a aplicacdo de lodo de
curtume, residuo de rebaixadeira e aparas de couro correspondendo a quantidade
de 37,3 mg kg™ de cromo no solo ndo provocou alteracdes nos teores de cromo no
tecido e nos graos de trigo, tecido de alface e em raizes e tecido foliar de rabanete,

quando comparados com a testemunha.
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1.4  CROMO NAS PLANTAS

A absorcdo de cromo pelas plantas estda associada as caracteristicas da
cultura e do meio onde a planta se desenvolve. Nesse sentido, o estado de oxidacao
do elemento no solo exerce importante papel. Na forma hexavalente, o cromo
apresenta-se como cromato, € sollvel e penetra facilmente através da membrana
celular e apresenta uma acao toxica aguda por ser um forte agente oxidante. O
cromo trivalente, por sua vez, é soluvel somente a valores de pH menores que cinco,
ou quando complexado com moléculas organicas de baixo peso molecular e tem
pouca mobilidade através da membrana celular (MARTINES, 2005).

A adsorcao de Cr em excesso pelas plantas pode reduzir o crescimento,
induzir clorose em folhas jovens, reduzir pigmentos, alterar funcbes enzimaticas,
danificar células radiculares e causar alteracées na estrutura da membrana celular.
A toxicidade do Cr pode ser manifestada na reducdo da germinacao e no
crescimento radicular das plantas (MARTINS, 2009).

O cromo pode ser absorvido pelas plantas tanto nas formas trivalente como
hexavalente; entretanto, a toxicidade as plantas é rara, devido a maior ocorréncia
natural do cromo na forma trivalente, caracterizada como de baixa mobilidade no
solo e por restrito movimento através da membrana celular. A reagédo do Cr(lll) com
proteinas e outros coldides forma compostos com alto peso molecular, que possuem
baixa permeabilidade em membranas, razdo pela qual quantidades maiores que
85%do Cr(lll) permanece na camada de 1 mm da superficie da raiz (QUADRO,
2008).

Na maioria das plantas, o Cr absorvido € acumulado nas raizes juntamente
com o Fe(lll), sendo pouco translocado para a parte aérea. A concentracao de Cr na
parte aérea das plantas em muitos casos é cem vezes menor que nas raizes,
independente da espécie de Cr utilizada. Na raiz, preferencialmente, ha a
possibilidade de ocorrer a reducao do Cr(VI) para Cr(lll) (MARTINS, 2009).
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1.5 LEGISLAGCAO PARA DISPOSICAO DE RESIDUOS EM SOLOS.

Os residuos sélidos sao classificados conforme a NBR 10004, sendo que esta
norma classifica os residuos quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a

saude publica, para que possam ser gerenciados adequadamente.
Segundo a norma, os residuos sao classificados em:

Residuos Classe | (perigosos): aqueles que apresentam periculosidade ou
uma das seguintes caracteristicas, inflamabilidade, corrosividade, reatividade,

toxicidade e patogenicidade.

Residuos Classe Il (ndo perigosos): restos de alimentos, sucata de
metaisferrosos, sucata de metais nao ferrosos (latdo), residuos de papel e papelao e
residuos de borracha, etc.

Residuos Classe IlI-A (ndo inertes): aqueles que nao se enquadram
comoClasse | e II-B (inertes). Podem apresentar propriedades como
combustibilidade,biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

Residuos Classe II-B (inertes): aqueles que, quando submetidos a um contato
estatico ou dindmico com agua deionizada, a temperatura ambiente, nao
tiveremnenhum de seus constituintes solubilizados a concentracées superiores aos
padroes de potabilidade de agua, excetuando-se os padrées de aspecto, cor,
turbidez esabor.

Residuos perigosos (classe 1) sao dispostos em aterros para residuos
industriais. Essa destinacdo apresenta alto custo e, em funcdo do grande volume de
residuos gerados no processo produtivo, o que ainda implica em esgotamento da
capacidade de suporte dos aterros com relativa rapidez. Para a disposi¢ao correta
destes residuos é necessario um estudo prévio da area, caso contrario podem
causar sério impacto ambiental. Essa preocupacdo com a qualidade ambiental tem
causado um aumento do recolhimento e tratamento do lodo. Para isso é importante
encontrar um meio de eliminar esse residuo sem riscos ao ambiente e a saude do

homem.

O desenvolvimento de pesquisas nas areas de ciéncia do solo e poluicdo
ambiental tem reconhecido o importante papel do solo no ambiente. Estabeleceu-se
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a percepcao deste como um filtro e/ou fonte da dispersdo de contaminantes para
corpos d’agua e via de introducdo de contaminantes na cadeia alimentar. Neste
cenario, diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas objetivando conhecer a
dindmica dos contaminantes no sistema solo como chave para o sucesso no
monitoramento e na mitigacao de impactos ambientais (BIONDI, 2010)

Para o monitoramento de &areas potencialmente contaminadas, faz-se
necessario o conhecimento dos teores naturais dos metais e de sua variabilidade em
solos, ou seja, do teor destes elementos em solos sem introdugdo via atividade
antrépica. Os valores naturais dependem da composicao do material de origem, dos
processos pedogenéticos e do grau de desenvolvimento dos solos, caracteristicas
essas especificas para cada ambiente, o que torna inadequada a extrapolacéo
destes valores para paises e areas diferentes do local de obtencdo dos dados. A
determinacao dos valores naturais € o primeiro passo para a definicdo de valores
orientadores de situagbes de contaminacdo, essencial para a construcdo de uma
legislacdo voltada para o monitoramento e intervencao legal condizentes com a
realidade local, evitando intervengbes inadequadas que incorram em prejuizos
financeiros e sociais (BAIZE; STERCKEMAN, 2001 apud BIONDI, 2010).

A norma para descarte de residuos de curtume ao cromo, adotada no Estado
do Rio Grande do Sul (RODRIGUES et al., 1993) admite esta possibilidade em
areas restritas, permitindo a aplicacdo de até 1.000 kg ha™' de Cr. A Resolugdo N°
375, de agosto de 2006, do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente),
estabelece a quantidade maxima de 154 kg ha™ de Cr para lodo de estagdes de
tratamento de esgotos (CONAMA, 2006).

Os critérios utilizados para o estabelecimento de solos de referéncia também
sdo ideais para a determinacdo de valores orientadores de qualidade do solo,
conforme a recomendacdo do CONAMA em sua resolugdo 420/2009, relativa ao
estabelecimento de critérios e valores orientadores referentes a presenca de
substancias quimicas para a protecdo da qualidade do solo. Neste documento o
orgao reitera a necessidade de uma selecao prévia dos solos de cada Estado do
pais em funcdo de seu material de origem, relevo e clima, objetivando o
estabelecimento de um conjunto representativo da geomorfologia, pedologia e
geologia locais (CONAMA, 2009).

Atualmente, o CONAMA estabelece valores orientadores de qualidade do solo

para substancias téxicas e metais pesados, baseado em dados obtidos pela
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Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), que apesar de fragil e,
por este motivo, alvo das criticas dos pesquisadores da Area de Ciéncia do Solo, foi
um marco na histéria da protecdo do solo no Brasil por legitimar uma preocupacgao
crescente da sociedade com a qualidade deste recurso.

No que se refere ao metal cromo, a Resolugéo 420/2009 estabelece limites de
aplicacdo do Cr em solo (mgkg™”). Para aplicacdo em solos agricolas a aplicagdo
maxima é de 150 mgkg™, para efeitos lodos de esgoto o limite é de 300 mg kg™ e
para a indGstria o limite é de 400 mg kg™



2 OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a mobilidade do cromo em solo tratado com lodo de estacdo de

tratamento secundario de curtume.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar uma possivel alternativa de disposicdo para o lodo da estagdo de

tratamento de efluentes de curtume;

- Avaliar, preliminarmente, o potencial fitorremediador da graminea milheto,

para solos contaminados com cromo.



3 MATERIAL E METODOS

3.1 COLETA E CARACTERIZACAO DO SOLO

O experimento foi executado em area aberta, sob condi¢cdes climaticas
naturais, sendo as andlises laboratoriais das amostras de solo, planta e lodo
realizadas nos laboratérios da Central Analitica da Universidade Feevale.

O solo utilizado no experimento, proveniente do municipio de Campo Bom,
RS, é classificado, segundo o SBCS (Sistema Brasileiro de Classificagcdo de Solos)
como Planossolo Haplico Eutréfico espessarénico. Planossolos sdo solos
imperfeitamente ou mal drenados, geralmente de cor escura, com textura mais
arenosa (STRECK, et al., 2009). No Rio Grande do Sul, a maioria dos Planossolos

sao do tipo Haplico Eutréfico, que apresentam alta saturacéo por bases(=50%).

Nao foram localizados registros de utilizagao agricola ou de descarte de lodo
de curtume ou outra fonte antropica na area de coleta do solo, segundo informacgdes
da Empresa Brasileira de Assisténcia Técnica e Extensao Rural — EMATER/RS,
escritério local na cidade de Campo Bom (RS).

O solo foi amostrado em trés profundidades, de 0 a 20, de 20 a 40 e de 40 a
60 cm, conforme Figuras 3, 4 e 5.
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Figura 3. Vista da camada de 0 - 20 cm.
Fonte: Acervo do autor

Figura 4. Vista da camada de 20 — 40 cm.
Fonte: Acervo do autor.
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Fonte: Acervo do autor.

As amostrasdo solo foram secas em estufa com circulacéo forcada de ar a
temperatura maxima de 40°C. Depois de secas, foram moidas em moinho de bolas,
tamisadas em peneira de aco inoxidavel, de 2 mm de abertura de malha. A
caracterizacao fisico-quimica do solo seguiu métodos descritos em Tedesco et al.
(1995).

3.2 COLETA E CARACTERIZAGAO DO LODO DE CURTUME

O lodo de curtume (LC) foi obtido no Curtume Zas Couros Ltda, especializado
em acabamentos de couros de carneiros e bovinos. A empresa processa couros a

partir de wet blue (curtido ao cromo) ou crust (couro recurtido em semi-acabado).

Os lodos de curtume sao constituidos de matéria orgénica de origem animal
misturada com sais inorganicos. Alguns desses componentes sao nutrientes

importantes para plantas e microrganismos. Entretanto, existem relativas
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quantidades de elementos que podem causar efeitos negativos sobre a qualidade do
solo e crescimento das plantas (ARAUJO; GIL; TIRITAN, 2009).

O lodo utilizado foi coletado do leito de secagem, triturado para
homogeneizacdo e tamizado em peneira de ago inox de 2 mm de didmetro. A
caracteriza¢ao quimica seguiu os procedimentos descritos em Tedesco et al. (1995).

3.3 TRATAMENTOS

As unidades experimentais consistiram de tubos de PVC com 10 cm de
didametro e 60 cm de altura, contendo 4,71 dm?3 de solo disposto em trés camadas
intercaladas de 20 cm, de forma a simular a distribuicdo vertical do solo em
condigbdes naturais.Em funcdo do teor de cromo presente no lodo, foram
estabelecidos os tratamentos descritos a seguir:

T1 Testemunho (sem adi¢do de cromo);
T20,5tha" de cromo;
T3 1,0tha" de cromo;
T4 2,0tha” de cromo.

Os tratamentos foramaplicados de forma homogénea na camada de 0 a 20
cm, sendo que devido ao seu teor de umidade o lodo de curtume necessitou um
adensamento prévio através de secagem em estufa a 45 °C. O experimento foi
realizado em triplicata, conforme mostra a Figura 6.

As adicbes de lodo de curtume no experimento seguiram a norma para
descarte de residuos de curtume ao cromo adotada no Estado do Rio Grande do Sul
(RODRIGUES et al.,, 1993) que admite esta possibilidade em &reas restritas,
permitindo a aplicagdo de até 1.000 kg ha™ de Cr, sendo que no T4 este limite foi

extrapolado e a aplicagéo foi de 2.000 kg ha™ de Cr.
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Figura 6. Vista do experimento com trés repeticoes de cada tratamento.
Fonte: Acervo do autor

3.4 CULTIVO DO MILHETO

O cultivo do milheto (Pennisetumglaucum), foi realizado apds dois dias da
aplicacao dos tratamentos, foram semeadas sete sementes em cada colunas. A
emergéncia das plantulas foi observada ap6s uma semana da semeadura. Nao
foram realizados desbastes, mantendo o ciclo natural de germinagdo, conforme

mostra a Figura 7.
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Figura 7. Fim do ciclo de germinacao e inicio das analises
Fonte: Acervo do autor.

O milheto (Pennisetumglaucum) tem a origem africana, ciclo vegetativo de
150 a 160 dias, crescimento cespitoso e ereto, com 7% a 12% de proteina bruta na
matéria seca e pode ser utilizado para pastoreio, feno, produgéo de graos e silagem.
Essa cultura € uma excelente opgao para a producao de palha para a cobertura de
solos no sistema de plantio direto, sendo fundamental na implantacdo e
desenvolvimento deste sistema de produc¢éo no Brasil (PINTO FILHO, 2011).

O milheto é uma graminea de origem tropical, anual de verdo, de facil
implantagdo e manejo, que se destaca por sua adaptacao a uma grande diversidade
de ambientes e a diferentes condigdes de clima e solo, caracterizando-se por sua
precocidade, seu alto potencial de producdo e sua qualidade nutritiva (PINTO
FILHO, 2011).

A colheita das plantas de milheto para as analise de determinagdo de cromo
nas raizes e parte aérea foi realizada em 20/10/2012 (48 dias apds a germinacao). O
material coletado foi lavado abundantemente com agua ultra purificada. A seguir,
foram separadas as raizes e parte aérea para posterior secagem (em estufa com
circulacdo forgcada de ar, a temperatura maxima de 40 °C) e trituragdo. As amostras
trituradas foram analisadas conforme procedimento descrito em Tedesco et al(1995).
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3.5 CONDICOES CLIMATICAS

O experimento foi conduzido em area aberta, entre os dias 01/09/2012 e
20/10/2012, totalizando 50 dias de exposicao, sob condi¢cbes climaticas naturais. A
precipitacao pluviométrica total do periodo foi medida no local do experimento com o
uso de cilindro graduado com capacidade de 1000 mL e diametro de 6,3 cm (Figura
7). O volume observado foi de 429,90 milimetros, ndo tendo sido necessaria
nenhuma rega para atender a demanda hidrica da cultura.

3.6 ANALISES DO SOLO

Apés o término de exposicado das colunas, as mesmas foram desmontadas e
as amostras de solo de cada camada foram secas em estufa com circulacéao forcada
de ar a temperatura maxima de 40°C. Depois de secas, foram moidas em moinho de
bolas, tamisadas em peneira de aco inoxidavel, de 2 mm de abertura de malha, para
a obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA). A caracterizacao fisico-quimica do solo
seguiu métodos descritos em TEDESCO, et al. (1995).

O teor de cromo pseudo-total foi determinado por espectrometria de absorcéo
atdmica em chama (EAA-C) (Varian, AA 110), apds extracdo por digestdo acida,
conforme o método EPA 3050b (USEPA, 1996).

A determinacdo de Cr(VI) foi conduzida por espectrometria de absorcéo
molecular (EAM). O procedimento de extragdo é baseado no método EPA 3060A
(USEPA 1996d) que prevé digestao alcalina a quente empregando solugdo de
NazCO5 0,28 mol L™ e solugdo de NaOH 0,50 mol L™". A quantificagdo do Cr(VI) tem
como base o método colorimétrico EPA 7196A (USEPA, 1996), cujo principio é a
formagdo de um complexo de cor violeta-avermelhada de Cr(Vl) com a
difenilcarbazida, quantificado por sua absorbancia em comprimento de onda de
540 mm.
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3.7 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos foram avaliados pela analise de variancia, teste de
médias e correlagdes, de acordo com as possiveis simulagdes, utilizando-se o
programa SISVAR (FERREIRA, 2008). Essas avaliagbes possibilitaram, relacionar
as formas quimicas do cromo em fungéo do pH.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos nos parametros avaliados
nas trés camadas de solo amostradas, no lodo de curtume e nas plantas de milheto,

onde foram avaliados os teores de cromo nas raizes e na parte aérea.

41 CARACTERIZACAO QUIMICA DO SOLO

A textura do solo é fator importante no controle da disponibilidade de metais
as plantas esua mobilidade no perfil dosolo. Estudos mostraram a distribuicido de
metais pesados de acordo com o tamanho das particulas do solo. As particulas mais
finas tém concentragdes mais altas de metal pesado, devido a maior area superficial
especifica e maior quantidade de cargas negativas na superficie. O aumento do teor
de metais com a diminuicdo do diametro das fracdes do solo indica que o
comportamento dos metais € governado por processos de adsor¢cdo. Assim, 0S
minerais silicatados da fracdo argila, a matéria organica e os 6xidos de Fe e Mn
absorvem mais metais (SOBRINHO, et al., 2009)

Segundo Oliveira e Mattiazzo (2008), a maior ou menor mobilidade dos
metais pesados sera determinada pelos atributos do solo, como teores e tipos de
argila, pH, capacidade de troca de cations e teor de matériaorganica. Dentre os
parametros o pH é um dos mais importantes e esta correlacionado com a adsorcao
de metais. O pH é um dos fatores determinantes na dindmica das reagbes que

envolvem o equilibrio das formas de cromo no ambiente.

Na Tabela 1 estdo expressos os resultados da caracterizacdo quimica do solo

nas trés camadas amostradas.



Tabela 1 Caracterizacdo do solo nas camadas de 0 a 20,20 a 40 e 40 a 60 cm

Camada Camada Camada _
Parametro Unidade
0-20 20-40 40-60

Areia 712,84 771,64 794,61 g kg’
Argila 87,72 85,06 121,11 g kg’
Silte 199,44 143,30 84,29 g kg
pH 6,10 6,35 6,02 -
indice SMP 7,29 6,93 6,71 -
Aluminio? n.d’ n.d’ n.d’ cmol, dm™
Matéria Orgéanica 3,34 1,69 1,01 %
Calcio 13,59 4,42 1,84 cmol, dm
Magnésio 2,01 1,60 1,16 cmol, dm’®
Sédio 17,0 26,0 14,0 mg dm™®
Potéssio 18,00 19,00 24,50 mg dm™®
Fésforo 167,0 37,0 9,8 mg dm™
Cromo Pseudo-Total 2,95 1,81 0,98 mg kg™
Cromo Biodisponivel® 0,15 n.d’ n.d’ mg kg

'n. d ndo detectado pelo método
®Limite de deteccdo: 0,02 mg L
3Limite de deteccdo: 0 005 mg L™
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Na caracterizacao do solo pode se observar que o teor de argila aumenta no

perfil do solo e o teor de matéria organica diminui. Esse aumento no teor de argila

pode contribuir para a retengdo do cromo, dificultando a sua mobilidade no perfil.

Outro dado, importante é que apenas 5,08 % do teor natural de cromo pseudo-total

esta na forma biodisponivel. O pH e teor de argila tiveram valores préximos entre as

camadas superficial e sub-superficial, 0 que pode indicar que o horizonte A do solo

amostrado seja além da profundidade amostrada, o que concorda com a

classificacdo do mesmo (STRECK et al., 2009).

4.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA DO LODO DE CURTUME

O lodo de curtume pode ser empregado na agricultura como corretivo da

acidez do solo, pois elevam o pH do solo, podendo substituir a calagem, devido a

presenca de quantidades significativas de carbonatos, principalmente o de calcio, e
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hidréxido utilizado durante as etapas do processamento. Além disso, pode conter
elementos essenciais a nutricdo das plantas. Na Tabela 2 estdo expressos os

resultados obtidos na caracterizacao quimica do lodo utilizado no experimento.

Tabela 2 Caracterizacao quimica do lodo de curtume.

Parametro Resultado Unidade
pH 9,64 -
Matéria Orgéanica 26,75 %
Nitrogénio total 2,2 %
Magnésio 9,38 cmol, dm’®
Célcio 2,41 cmol, dm’®
Potéssio 122,50 mg dm™®
Fésforo 10,3 mg dm™®
Cromo Pseudo-Total 3839 mg kg™
Cromo Biodisponivel 0,70 mg kg

Além da determinacdo do cromo na forma pseudo-total, a determinacao do
teor de cromo biodisponivel é de extrema importancia, pois € nessa forma que os
metais adquirem mobilidade e podem contaminar plantas, animais e seres humanos,
além da possibilidade de lixiviacdo para o lencol freatico (MAGALHAES, 2008). Pode
se observar que a fracao de cromo biodisponivel no lodo é pequena em relagdo ao
teor pseudo-total do metal. Isso pode estar relacionado ao fato de o cromo estar
quimicamente ligado a materiais organicos que compdéem o lodo, incluido
fragmentos de couro. O elevado pH observado no lodo, além de manter o cromo na
sua forma precipitada e por tanto, menos disponivel, justifica sua acdo neutralizante
e o teor de matéria organica elevado, sua acado condicionante em relacdo a esse

importante atributo dos solos.

Conforme Bianchin (2011), a forma na qual o cromo predonima no ambiente
do solo é fortemente dependente do pH. Em ambientes com pH inferior a 4, é
predominante o fon hidratado Cr(H»0)s™%; em pH maior que 5,5, seu produto de
hidrélise (CrOH*?). Ambas as formas sdo facilmente adsorvidas pelas

macromoléculas da argila
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4.3 TEORES DE CROMO NA CAMADA SUPERFICIAL

Na camada de superficial (0 a 20 cm) foram aplicadas as doses de lodo de
curtume de modo a atingir as quantidades de cromo desejadas no experimento,
exceto no T1 (testemunha). Os resultados obtidos nas determinacdes de cromo e pH
realizadas ao final do periodo do experimento estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3Teores de cromo na camada superficial de 0 a 20 cm

Tratamento pH Cromo Pseudo-Total Cromo Biodisponivel
e — L I —
T1 6,10a 4,12a 1,16¢
T2 8,48b 268,48b 0,51b
T3 8,62bc 529,95b 0,052a
T4 8,72¢c 810,37c 0,059a
CV(%) 0,67 24,54 14,36

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo teste
de Tukey (p<0,05).

A adicdo do lodo de curtume na camada superficial elevou o pH do solo,
conforme ja observado por Ferreira et al., (2003) que indica que os residuos de
curtume podem ser empregados na agricultura como corretivos da acidez do solo,
pois elevam o pH do mesmo, podendo substituir a calagem. A elevacdo do pH do
solo favorece a formagdo de compostos insoluveis, como Cr(OH); e também
Cr(OH)4. Pode-se observar que, conforme esperado pela alcalinizacdo promovida
pelo lodo, apenas uma pequena fracdo do cromo pseudo-total esta na forma
biodisponivel. Os valores obtidos para pH nessa camada, estdo bem
correlacionados (R®=0,8767) com a biodisponibilidade do cromo nos diferentes
tratamentos, conforme pode ser observado na Figura 8. Pode se observar ainda
que, mesmo aportando cromo ao solo, o efeito combinado do pH e do teor de
matéria organica do lodo, contribuiram para uma maior relacdo Cromo pseudo-

total/Cromo biodisponivel. Este comportamento estd demonstrado na Figura 9.
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Figura 8 Correlacao entre o Cr biodisponivel e o pH.
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Figura 9 Relagcao Cromo pseudo-total/Cromo biodisponivel

4.4 TEORES DE CROMO NA CAMADA SUB-SUPERFICIAL

Na camada sub-superficial, os valores do pH, cromo pseudo-total e
biodisponivel tiveram pouca variacao em relacdo aos resultados obtidos para o solo
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in natura, sem adicao de lodo de curtume (Tabela 1). Os resultados na camada sub-
superficial estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4Teores de cromo na camada sub-superficialde 20 a 40 cm

Tratamento pH Cromo Pseudo-Total Cromo Biodisponivel
------------------- L L T —
1 6,30a 0,73a n.d.
T2 6,86b 1,92b 0,02a
T3 6,93b 1,40b 0,03a
T4 7.29¢ 6,02¢c 0,08b
CV(%) 1,01 35,54 29,44

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenca significativa pelo teste
de Tukey (p<0,05).
n.d. ndo detectado pelo método
'Limite de detecgdo do cromo biodisponivel: 0,005 mg L™

Na camada de 20 a 40 cm, foram determinados menores valores para 0s
atributos avaliados, comparativamente a camada superficial. Observa-se que o teor
de cromo pseudo total em todos os tratamentos ficaram comparativamente a
camada superficial com valores bem menores. Embora estatisticamente os valores
de cromo nos tratamentos T2, T3 e T4 se diferenciem da testemunha, sdo valores
que representam uma pequena fragdo do cromo adicionado. Com relagédo ao cromo
biodisponivel, observa-se que a fracdo deste em relacdo ao cromo pseudo total foi
de 1% no T2, de 2,1% no T3 e de 1,3% no T4. Nesta camada, pode se observar o

efeito do lodo de curtume em promover o aumento do pH.

Nas condicbes de pH observadas nos tratamentos, a forma precipitada e
pouco soluvel e, consequentemente, menos moével do cromo é favorecida
(BIANCHIN, 2011).

4.5 TEORES DE CROMO NA CAMADA SUBJACENTE

Com relacdo ao pH, o efeito de neutralizagdo do lodo no solo nao foi
observado de forma significativa em profundidade, sendo os valores de pH obtidos
para os tratamentos T1, T2, T3 e T4 foram de 6,35; 6,00; 593 e 6,06,
respectivamente. Na Figura 10 esta representado o comportamento do pH em
profundidade em funcdo dos tratamentos. Os teores de cromo tanto na forma

pseudo-total como biodisponivel em todos os tratamentos se mantiveram abaixo dos
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limites de deteccdo dos métodos, ou seja, 0,005 mg kg' e 0,005 mg L

respectivamente para cromo pseudo-total e cromo biodisponivel.

Na Figura 11, estdo representados os teores de cromo pseudo-total em

fungéo dos tratamentos e profundidade.
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Figura 11 Teor de cromo pseudo-total no solo em funcao dos tratamentos e profundidade.
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Os resultados obtidos sédo similares com os relatados em estudo de Quadro
(2008), onde o cromo permaneceu ligado a constituintesda camada onde foram
incorporados os materiais, confirmando sua baixa mobilidade no solo, nas condi¢des

experimentais do presente estudo.

Bianchin (2011) em estudo sobre atributos quimicos e especiacdo de cromo
em solos com aplicacao de residuos de curtume e carbonifero em experimento de
campo, verificou que em nenhum dos tratamentos, a adicdo dos residuos mostrou
alteracdes nas concentracées de cromo nas camadas sub-superficiais, indicando a
imobilizagdo do metal na camada superficial, onde os residuos foram incorporados e
que a maior parte do cromo adicionado ao solo pelos residuos encontra-se nas
fracdes organica, oxidica e residual, indicando a baixa mobilidade do cromo.

Com isso pode ser avaliar preliminarmente que as condi¢cdes do meio e do
solo utilizado no experimento possuem atributos capazes de reter metais pesados,
impedindo que os mesmos tenham mobilidade vertical e descendente pelo perfil do

solo.

46 TEORES DE CROMO HEXAVALENTE NAS CAMADAS AMOSTRADAS

Nao foi detectada a presenca de cromo (VI) nas amostras de solo em nenhum
dos tratamentos, tanto na camada superficial, como em profundidade. O limite de
detecgao do método empregado é de 1 mg kg™

Em estudos com residuos de curtume que continham cromo apenas na forma
trivalente [Cr(lIl)],aplicados em outros tipos de solos, nao foi observada a oxidagao
de Cr(lll) a Cr(Vl) (SELBACH et al. ,1991;FERREIRA, 1998;KRAY,
2001;KONRAD;CASTILHOS, 2002; MARTINS, 2009; BIANCHIN, 2011).
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4.7 CARACTERIZACAO QUIMICA DO MILHETO

Na maioria das plantas, o Cr absorvido é acumulado nas raizes juntamente
com o Fe(lll), sendo pouco translocado para a parte aérea. A concentracao de Cr na
parte aérea das plantas em muitos casos é cem vezes menor que nas raizes,
independente da espécie de Cr utilizada (MARTINS, 2009)

A reacao do Cr(lll) com proteinas e outros colbéides forma compostos com alto
peso molecular, que possuem baixa permeabilidade em membranas, razdo pela qual
quantidades maiores que 85% do Cr(lll) permanece na superficie da raiz (MARTINS,
2009).

O cultivo das plantas de milheto teve como objetivo uma avaliagao preliminar
do potencial da espécie como fitorremediadora para solos contaminados com cromo.
Os resultados obtidos para os teores de cromo nas raizes e na parte aérea das
plantas estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 Teor de cromo nas raizes e parte aérea das plantas de milheto

Tratamento Teor de cromo Teor de cromo na
nasraizes parte aérea
------------------ L L T —
T1 6,35 7,66
T2 1188,62 58,98
T3 4073,33 79,76
T4 4115,45 123,23

No experimento os resultados indicam que 95% do Cr absorvido
permaneceram nas raizes, sendo apenas uma pequena fragdo do mesmo

translocada para a parte aérea das plantas.

Conforme estudo realizado por Teixeira (1981), com a aplicacdo de lodo no
solo, foi observada pequena translocacdo de Cr para a parte aérea na cultura da
graminea azevém. Silva (1989) ndo observou diferenca significativa no teor de
cromo em graos de milho, trigo e arroz cultivados em solos onde foram aplicados
15.320 kg ha” de lodo contendo 1,75% de cromo, em relacdo a testemunha.

Castilhos (1998) também observou que a aplicacdo de lodo de curtume, residuo de
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rebaixadeira e aparas de couro correspondendo & quantidade de 37,3 mg kg de
cromo no solo ndo provocou alteragdes nos teores de cromo no tecido e nos graos
de trigo, tecido de alface e em raizes e tecido foliar de rabanete, quando
comparados com a testemunha.

No tratamento T4, pode se observar que houve menor producdo de massa
verde nas plantas, o que indica que, a quantidade de lodo com cromo aplicada
podeter sido excessiva. Na equivaléncia em kg ha™ a dose aplicada no tratamento
T4 corresponde a 2.000 kg de cromo. Essa dose foi aplicada com o propdsito de

forcar um “stress” tanto no solo quanto na planta a fim de verificar os seus efeitos.

Em relagdo ao teor de cromo biodisponivel, embora em valores absolutos
relativamente baixos, o mesmo apresenta-se bem correlacionado (R?=0,913) com o

teor de cromo absorvido pelas raizes, conforme pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 Correlacao entre o cromo biodisponivel e o teor de cromo absorvido pelas raizes.

Nos residuos organicos de curtume, o Cr estd ligado a proteina, sendo
insolavel e indisponivel até a liberacdo para o ambiente para atividade microbiana.
Esta liberacdo do Cr ocorre lentamente no ambiente e, quando a taxa de liberacao
se assemelha a taxa de formagao de hidréxido de cromo, ou a taxa de retengao por
adsorcao aos O6xidos e a matéria organica, nao ha efeito negativo sobre o ambiente.
Por este motivo, as aplicacdes de doses adequadas de lodo de curtume contendo
cromo sao benéficas as plantas (MARTINS, 2009).
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4.8 ECONOMIA NA DESTINAGAO LODO PARA AGRICULTURA.

A industria de couros gera uma quantidade significativa de residuo, onde
4,5% € constituida de material organico eficaz na fertilizacdo e neutralizacdo de
solos acidos (NAKATANI et al., 2011 apud GODECKE; NAIME; RODRIGUES,
2012).

A Resolugado N° 420, de 28 de dezembro de 2009 do CONAMA estabelece,
como valor orientador para solos de areas agricolas, um teor de 150 mg kg ' de
cromo.Em todos os tratamentos exceto no tratamento T1 (testemunha), os limites
estabelecidos pela referida resolucdo, foram extrapolados pelo objetivo do
experimento que foi verificar a mobilidade do cromo no perfil do solo e absorgdo do

mesmo pelas raizes das plantas, mesmo em condicdes de doses excessivas.

Levando em consideragdo as caracteristicas do lodo de curtume utilizado
neste experimento, com um teor de cromo de 3839 mg kg' (Tabela 2), no
tratamento T2 (0,5 t ha™) ao final do periodo do experimento, foi encontrado um teor
de 268,48 mg kg de cromo (Tabela 3).

De forma a manter o limite estabelecido pela resolucdo CONAMA 420, a dose
méxima do lodo em estudo a ser aplicada no solo seria de 0,27 t ha™. Considerando-
se que o custo médio para a disposicdo do lodo em ARIP é de R$ 140,00/m® (cento
e quarenta reais por metro cubico), e que a densidade média do mesmo é de 0,82 ,
essa disposicao representaria, considerando-se apenas o0 custo de disposicdo em
aterro, uma economia de 33% para cada m® de lodo gerado.

Considerando uma geracdo mensal média de 40 m? de lodo, a empresa faria
uma economia de R$ 1.848,00 (hum mil oitocentos e quarenta e oito reais) com a
disposicao final do lodo, além de reduzir sua contribuicdo para esgotamento da
capacidade de recepcao de residuos do ARIP.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na busca por resultados que permitam uma avaliacdo mais aprofundada
sobre o estudo realizado, sugere-se a continuidade do mesmo e para tanto, alguns
parametros que podem ser estudados em trabalhos futuros sdo apresentados a

sequir:

- Realizacao de novos experimentos que cubram todo o ciclo vegetativo da

cultura.

- Utilizacdo de outros extratores, para avaliacdo da biodisponibilidade do

cromo em solos tratados com residuos de curtume.

- Avaliar a toxicidade do cromo no solo, sobre a microfauna edafica.



CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que a adicao do lodo de curtume na camada (0
a 20 cm) superficial do solo elevou o pH do mesmo,podendo ser empregado na

agricultura como corretivo da acidez, substituindo a calagem convencional.

Em nenhum dos tratamentos a adicdo do lodo mostrou alteracbes nas
concentragdes de cromo determinadas nas camadas sub-superficiais, indicando a
imobilizagdo do metal na camada superficial, onde o residuo foi incorporado.

Entre os atributos do solo, o pHé um dos fatores determinantes na dinadmica

das reacdes que envolvem o equilibrio das formas de cromo no ambiente.

Nao foi detectada a presenca de cromo (VI) nas amostras de solo em nenhum

dos tratamentos, tanto na camada superficial, como em profundidade.

O milheto apresentou, em uma avaliagdo preliminar, potencial para ser usado
como espécie fitorremediadora para solos contaminadas com cromo, pois 0S
resultados indicam que 95% do Cr absorvido permaneceram nas raizes, sendo
apenas uma pequena fracdo do mesmo translocada para a parte aérea das plantas.
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